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An improved traditional Ni-S fire-assay'™ separation
procedure for ICP-MS analyses of platinum group elements
(PGE) has been revisited with the aim of reducing value of
blank samples and application for monitoring of ultratrace
concentration of PGE in sixteen peat sample layers (were
dated by measurement of 2'°Pb activity*). The dry ashed sam-
ples were mixed with fluxes and collector (Ni+S) thoroughly
in a fire-clay crucible, and the fusions were done in a tem-
perature controlled muffle furnace. Mechanically separated
Ni-S button were then selectively dissolved in (/) HCI and (/1)
HCI+H,0, and the final solution (containing PGE) was dis-
solved in 1M HCI. All samples were further diluted and then
measured using [CP-MS. The detection limits were low and
varied from 0,024 ppb (for Rh) to 0,2 ppb (for Pd). External
reproducibility of this method was monitored using WMG-1
reference material (CCRMP, Canada). No effect of spectral
interferences on the determination of PGE was observed in
the analysis of peat samples.

The measured PGE data display a wide range of concen-
trations, from 0,046 to 1 ppb for Ru, from 0,024 to 2,3 ppb for
Rh, from 0,2 to 24 ppb for Pd, from 0,04 to 1,8 ppb for Ir and
0,086 ppb to 54 ppb for Pt. Generally, the concentration pat-
terns of PGE exhibit increasing trend from the second half of
20™ century. Values 24 ppb for Pd and 54 ppb for Pt from the
upper part of the studied peat profile represent remote values
and the contribution of PGE (in pollution) from near base-
metal metallurgical works and/or automobile catalytic con-
verters is not evident. Due to decreasing concentration values
in the upper layers of profile we presume possible leaching of
PGE from the upper layers.

Tato prace vznikla za podpory grantového projektu ¢. KJ-
B300130612.
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Pida, nedilnd soucast pfirodniho bohatstvi, je velice
slozity otevieny systém, ktery je uzce spojen s okolnim pro-
stfedim.

Urodnost ptdy, neboli schopnost ptdy zajistit na ni
rostoucim rostlindm dostatek zivin a vody, je ovliviiovana
Sirokym souborem piadnich vlastnosti. Mezi né patfi napt.
sorpéni schopnost pud, oxidaéné redukéni procesy, pudni
reakce, obsah biogennich prvki apod.

Jednim z prvkd, ktery vyznamné ovliviluje metabolis-
mus rostlin, je vapnik. Rostlina ho pfijimé v iontové formé
z pldniho roztoku ve formé Ca®*. P¥i jeho nedostatku se na
korenech rostlin netvoii kofenové vlasky a kofeny zahnivaji.
Pti jeho nadbytku je omezovana pudni sorpce, coz je schop-
nost pidy vazat ionty nebo celé molekuly riznych sloucenin
z pudniho roztoku do pevné faze pidy, a tim mize dochazet
k narusovani rovnovéahy zivin potfebnych pro spravny rust
a vyvin rostlin.

Odpadem z cementarny je piedevsim Ca(OH), a CaO.
Obg slouceniny reaguji alkalicky a uvoliuji Ca®" ionty do
pudniho roztoku.

V nékolika lokalitach pobliz cementarny Beroun — Kra-
Itv Dvur byly odebrany z hloubek 5 a 35 cm pidni vzorky,
z nichZ byly po jejich vysuSeni pfipraveny vzorky jemnoze-
mé, které byly podrobeny nasledujicim analyzam.

Ve vodnich vyluzich bylo méfeno pH a specificka vodi-
vost, dale byl stanoven obsah CaO rozpustnych ve vod¢ a pro
pudy, u nichz bylo pH vyssi nez 7,2 byla stanovena celkova
alkalita. Nakonec bylo provedeno stanoveni obsahu CaO
nerozpustnych ve vodé.

Z naméfenych a stanovenych hodnot vyplyva ziejma
souvislost, tj. vysoké pH vodniho vyluhu odpovida vysoké
specifické vodivosti a vysokému obsahu Ca”" ionti.

Pidam se stiednim a vy$§im obsahem humusu vyssi
obsah uvolnénych Ca?* iontd nevadi, nebot’ tyto ionty se vaz,
aviak v piipadé nami zji§téného vysokého obsahu Ca*" iontt
jsou sorpéni schopnosti ptidy omezené.
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5-Nitrobenzimidazol (5-NBIA) je genotoxicka slouceni-
na ze skupiny nitrovanych heterocyklickych aromatickych
slougenin. Vznikd mimo jiné pii spalovani fosilnich paliv'. 5-
NBIA, latka v minulosti uzivana a polarograficky stanovova-
né jako sougast roztoku ustalovade pro barevné fotografie?, je
dnes prokazanym karcinogenem a mutagenent’.

V tomto ptispévku budou prezentovany optimalni pod-
minky pro stanoveni mikromolarnich koncentraci této latky
pomoci DC voltametrie (DCV) a DP voltametrie (DPV) na
$pickové amalgamové pastové elektrodé (AgA-PE) (obr. 1.)
v prostiedi Brittonova-Robinsonova pufru.

Obr. 1. Schéma a fotografie AgA-PE; 1) kovovy dratek, 2) vétsi
pipetovaci $picka jako drzak, 3) mensi pipetovaci §picka (600 £ 25 pm)
jako télo elektrody, 4) pastovy amalgam (11 % Ag)

Tato prace vznikla za podpory Ministerstva Skolstvi, mladeze
a télovychovy Ceské republiky (projekt LC 06035, MSM
0021620857 a Rp14/63) a Grantovou agenturou Univerzity
Karlovy (projekt SVV 261204).
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Problém vyhotelého jaderného paliva je v souc¢asné dobé
fesen pievazné doCasnym skladovanim v meziskladech vyho-
felého jaderné¢ho paliva. V piipadé konecného ulozeni do
hlubinnych ulozist je z divodu pfitomnosti dlouhodobych
radionuklidii doba potfebna pro jeho bezpecnou izolaci od
zivotniho prostiedi okolo jednoho milionu let. Za tuto dobu
klesne aktivita vyhotelého paliva na uroven ptirodniho uranu.
Pokud se z vyhotelého paliva podafi odstranit plutonium
a minoritni aktinoidy, klesne doba potfebna k ulozeni vysoko-
aktivniho odpadu pod tisic let.

BisTriazynylBiPyridinové (BTBP) slouceniny jsou syn-
tetizovany jako mozné extrahenty pro kapalinovou extrakci
minoritnich aktinoidd z roztokd vzniklych pfi prepracovani
vyhotelého jaderného paliva. V této praci byly testovany nove
syntetizované molekuly Cys-S-Mes-BTBP a Cys-O-Mey-
BTBP, jejich tcinnost byla porovnavana s referen¢ni moleku-
lou CyMe4-BTBP.

Cilem testovani bylo v prvnim kroku zjisténi rozpust-
nosti v rtiznych organickych rozpoustédlech. Nejvétsi pozor-
nost byla vénovana 1-oktanolu a cyklohexanonu. Jako vodna
faze pfi kapalinové extrakci byla pouzita kyselina dusi¢na
o riznych koncentracich. Dale byly pro jednotlivé systémy
stanoveny rozdélovaci poméry D pro americium a pro europi-
um a na jejich zakladé i separacni faktor SF(Am/Eu). Byla
zkouména stechiometrie vznikajicich komplexdi americia
s Cys-S-Meys-BTBP. Velka pozornost byla vénovéana kinetic-
kému chovani systému rozpoustédlo — molekula a ¢astecné
také radiacni a hydrolytické stabilité. Kromé poznatki zaklad-
niho charakteru bylo hlavnim vystupem z testovani zhodnoce-
ni vlastnosti Cys-S-Mes,~-BTBP a Cys-O-Me,-BTBP a jejich
vhodnosti pro praktické vyuziti v kombinaci s pouzitym roz-
poustédlem.

Financovano za podpory grantu MSM 6840770020.
3P-05 , -
MOZNOSTI STANOVENI ALKYLNITRATU
V MOTOROVE NAFTE

BOHUSLAV DVORAK* a KAREL VENTURA

Katedra analytické chemie, Fakulta chemicko-technologicka,
Univerzita Pardubice, Studentska 573, 532 10 Pardubice
bohuslav.dvorak@upce.cz

Alkylnitraty jsou latky, které se pfidavaji do motorové
nafty pro zvySeni cetanového ¢isla. Mnozstvi alkylnitratt
v nafté se pohybuje v rozmezi 0,03-0,30 % (v/v). Obsah téch-
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to latek v nafté se v Ceské republice stanovuje metodou, kte-
rou popisuje Ceska technickd norma CSN EN ISO 13759
z kvétna 1999 (cit."). Stanoveni pomoci této metody se prova-
di spektrometricky v UV oblasti po piedchozi extrakci
v soustavé kapalina-kapalina. Pro pfesné urceni obsahu alkyl-
nitratd touto metodou je nezbytné nutné védet, o jaké konkrét-
ni alkylnitraty se v daném vzorku jedna, protoze je tato meto-
da zaloZena na porovnavani s referen¢nim vzorkem. Pokud
neni znamo, o jaky konkrétni alkylnitrat se jedna, porovnava
se vysledek s referenénim alkylnitratem, kterym je 2-ethyl-
hexylnitrat. To mize mit za nasledek nepiesné urceni skutec-
ného obsahu.

Protoze jsou alkylnitraty latky t¢kavé, daji se s vyhodou
stanovovat metodou plynové chromatografie s hmotnostni
detekci. Motorova nafta je ale matrice velice komplikovana
a pfi detekci bézné pouzivanou elektronovou ionizaci dava
vysoké pozadi a je detekovana cela fada latek, které rusi vlast-
ni stanoveni. Z tohoto dtivodu byla pouzita negativni chemic-
ka ionizace. Tento typ ionizace redukuje vysoky vliv pozadi
na minimum a v chromatogramu je pozorovan pouze jediny
pik, a to pik alkylnitratu, popfi. vnitiniho standardu.

Dalsi moznosti je pouziti techniky multidimenzionalni
GC/MS. Pomoci této techniky je mozné i tak slozitou matrici,
jakou je motorova nafta, rozdélit v takové mife, aby bylo
mozné alkylnitraty detekovat a kvantifikovat i pomoci bézné
elektronové ionizace.

Vsechny vyjmenované metody 1ze pouzit pro stanoveni
alkylnitrat v motorové nafté¢. Normovand metoda je ovSem
velice zdlouhava a z divodu velkého poctu krokt ptipravy
a upravy vzorku nachylna na celou fadu chyb. Chromatogra-
fické metody jsou v tomto sméru mnohem jednodussi a rych-
lejsi, protoze pro vlastni stanoveni neni tfeba vzorek jakkoliv
upravovat. Velice dilezité je také zdiraznit, ze pfi pouziti
chromatografickych metod v plynné fazi, at’ uz je to GC/MS
nebo multidimenzionalni GC/MS, neni tfeba pouzivat zadna
rozpoustédla.

Tato prace vznikla za podpory vyzkumného zaméru MSM
0021627502.
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Disocia¢ni konstanty pK, 1é¢iv jsou pro farmaceuty
a lékate dilezitou veli¢inou pfi aplikaci medikamentu. Léciva
predstavuji slabé kyseliny nebo slabé baze,. Slabé kyseliny
Iépe prestupuji do krve v kyselém prostfedi zaludku, slabé
baze pak v zasaditém prostiedi stiev.

Bylo provedeno stanoveni termodynamickych disociac-
nich konstant 1é¢iva methotrexat (dodané firmou IVAX Phar-
maceuticals, s.r.0. ) pH-spektrofotometrickou titraci pti vice
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vinovych délkach. Prvnim krokem bylo uréeni poctu ¢astic
rovnovazné smési. V programu S-PLUS byl vytvoren algorit-
mus INDICES (cit.)) s 12 rozlitnymi metodami faktorové
analyzy. Vzajemnym porovnanim metod byl uréen pocet svét-
lo-absorbujicich ¢astic roven 3.

Dalsim krokem pfi stanoveni pK, je prokazani vérohod-
nosti hypotézy modelu na zékladé tésnosti prolozeni vypocte-
né absorban¢ni responsni plochy (smérodatna odchylka absor-
bance s(A) ¢i Hamiltontiv R-faktor relativni té€snosti proloze-
ni). V programu SQUAD(84) byly porovnavany rizné proto-
naéni modely. Statisticka analyza rezidui ukazuje, Ze na za-
klad¢ nejlepsiho dosazeného prolozeni byl prokdzan model
trojsytné kyseliny s ¢asticemi L, LH, LH, a LH;. Byl u€inén
pokus o vyhodnoceni tii blizkych disociacnich konstant pK,y,
pKa, a pK,; methotrexatu regresni analyzou 4-pH kiivek pri
vybranych dominantnich vilnovych délkach 260, 313, 325,
340 a 375 nm. Methotrexat vykazuje kiivky molarnich ab-
sorp¢nich koeficientti ¢astic LH, a LH; velmi podobné a znac-
né se prekryvajici, a proto metody faktorové analyzy absor-
ban¢ni matice v Cattelové indexovém grafu urcuji pocet svét-
lo-absorbujicich ¢astic pouze roven 3. Byl hledan protonaéni
model pomoci A-pH kiivek methotrexatu za porovnani tés-
nosti prolozeni dvojsytné LH, a trojsytné kyseliny LH;. Byl
potvrzen model téi disociacnich konstant pK,;, pK,, a pK,;
trojsytné kyseliny LH;. Ze zavislosti nalezenych smiSenych
disocia¢nich konstant na odmocning z iontové sily byly neli-
nearni regresi Debye-Hiickelova vztahu stanoveny hodnoty:
pKai ™= 2,95(4), pKa"= 4,410(6), pKas'= 5,726(8) pti 25 °C
a pKa™= 3,089(8), pKoo'= 4,392(10), pKa'= 5,585(14) pii
37°C.

Tato prace vznikla za podpory védeckych zamérii Minister-
stva Skolstvi, kultury a mladeze ¢. MSM0021627502.
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Praca je pokracovanim optimalizacie neStandardnej
bezrozkladovej spektrometrickej techniky, ktora spaja pred-
nosti riadeného oblukového vyboja jednosmerného pradu
(DCA-OES) s prednostami vysokocitlivého CID detektora,
Echelle optického systému a sofistikovaného softvéru. Spek-
trometer Atomcomp 2000, ktory bol pdvodne vyuzivany pre
priamu analyzu keramickych praskov je teraz optimalizovany
pre ucely environmentalnej analyzy. Moznosti spektrometra
vytvaraju podmienky pre rychlu kvalitativnu i kvantitativnu
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analyzu v ramci celého spektra vinovych dizok. Vychadzajic
z vysledkov $tudia vyparovania vybranych rizikovych prvkov
(Cd, Cr, Ni, a Pb) v modelovych vzorkach', aktualny prispe-
vok nadvizuje v experimentalnej praci d’alsim $tadiom vypa-
rovania vybranych prvkov v redlnych vzorkach dnovych sedi-
mentov vodnych nadrzi Domasa a Sirava. Cielom tohto opti-
maliza¢ného kroku bolo zistit’ vplyv experimentalnych pod-
mienok na priebeh vyparovania. Pracovalo sa bez pouzitia a
s pouzitim nizSicho a vys$Sicho prietoku Ar. Sledovany bol
taktieZ vplyv spektrochemického pridavku (Li,CO;, AgCl) na
efektivitu vyparovania®®. Zo ziskanych vyparovacich kriviek
boli zhotovené normované vyparovacie krivky, z ktorych boli
stanovené hodnoty polCasu vyparenia (tsoy), ktoré nam po-
skytuju informaciu o kinetike vyparovania a hodnoty casu
totalneho vyparenia (tio0e), ktoré su zase podmienkou dobrej
dokazuschopnosti, ked’ze informacny obsah tohto tidaja hovo-
ri o tom, za aky ¢as bol sledovany analyt totalne vypareny.
Vysledky analyzy redlnych vzoriek potvrdili, Ze expozi¢ny
¢as 60 s za pouzitia AgCl je postaCujuci pre totalne vyparenie
prvkov, avSak spravanie sa jednotlivych prvkov pocas vyparo-
vania je prvkovo $pecifické, ¢o je ale podmienené ich minera-
logickym zlozenim a formou viazania jednotlivych prvkov.

Tato prdaca vznikla vdaka financnej podpore projektov VEGA
1/0459/08 a 1/0461/08. Podakovanie patri aj Ing. P. Huckovi
z VUVH v Bratislave za poskytnutie vzoriek sedimentov.
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votniho prostredi, Albertov 6,128 43 Praha 2
JFischer@natur.cuni.cz

Chloramfenikol (zkratka CAP; 2,2-dichlor-N-[(1R, 2R)-
2-hydroxy-1-(hydroxymethyl)-2-(4-nitrofenyl)ethyl]acetamid)
patii do skupiny ¢asto pouzivanych antibiotik' a je také hojn&
pouzivany ve veterinarni praxi jako doplitkova latka pro pod-
poru rustu. To vede ke zvySené poptavce po novych finanéné
nenaro¢nych, dostate¢né selektivnich a citlivych metodach
stanoveni CAP, mezi néz lze Gspécné zafadit voltametrické
metody na modernich elektrodovych materidlech®. V praxi se
doposud borem dopované diamantové filmové elektrody pou-
zivaly pfevazné k elektrochemickym oxidacim, ale diky nizké
mife pasivace, nizkému $umu a svému Sirokému potencialo-
vému oknu jsou vhodné i pro stanoveni snadno redukovatel-
nych latek®.
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CAP ma ve své struktuie nitroskupinu na aromatickém
jadre, kterou je mozné snadno elektrochemicky redukovat,
tudiz lze k jeho stanoveni s vyhodou vyuzit tento druh elek-
trody.

Budou prezentovanky nové vyvinuté metody stanoveni
chloramfenikolu pomoci DC voltametrie (DCV) a diferen¢ni
pulzni voltametrie (DPV) na bérem dopované diamantové
filmové elektrodé, kde latka poskytuje v prostiedi Brittonova-
-Robinsonova (BR) pufru o pH od 2 do 12 jednu vinu, nebo
jeden pik. Jako optimélni bylo pro DCV i DPV stanoveni
chloramfenikolu zvoleno prosttedi BR pufru o pH 6. Za téch-
to podminek nebyla pozorovana pasivace elektrody produkty
elektrochemické redukce. Zavislost proudu na koncentraci
v oblasti koncentraci chloramfenikolu od 2-107° mol 1™ do
1-10™* mol 1™ je linearni a opakovatelna v celém sledovaném
koncentraénim rozsahu. Ob¢é metody jsou pro stanoveni chlo-
ramfenikolu priblizné stejné citlivé s mezi stanovitelnosti na
tirovni 3-10°° mol I"".

Tento vyzkum byl finanéné podporovin MSMT CR (projekty
PR 14/63, LC 06035 a MSM 0021620857), z prostiedkii
Grantové agentury Ceské republiky (projekt P206/10/P087)
a Grantovou agenturou Univerzity Karlovy (projekt SVV
261204).
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Jednim z pozadavkl na vlastnosti hnacich naplni je je-
jich stabilita. Hnaci hmoty nesmi vykazovat v prib&hu ptede-
psané zivotnosti chemické zmény (chemicka stabilita). Tu
zajistuji tzv. stabilizatory hnacich naplni. V soucasné dobé
tuto tlohu vyborné splituji slou¢eniny odvozené od mocoviny,
nebo tiida aromatickych aminl (nejCastéji akardit II — N-
methyl-N',N'-difenylmocovina, centrality — N,N’-dialkyl-
N,N’-difenylmoco- viny, difenylamin)'. V soucasné dobé je
pozornost zaméfena na toxicitu hnacich hmot a jejich vliv na
zdravi Cloveéka a Zivotni prostiedi. Problémem jsou praveé
zminéné stabilizatory — jsou toxické, nebo obsahuji toxické
(karcinogenni) necistoty a/nebo tvoii toxické (karcinogenni)
rozkladné produkty béhem vyroby a/nebo pii starnuti hnacich
hmot. VySe uvedené stabiliztory tvoifi N-nitrosoaminy,
které jsou latkami se silnym karcinogennim a mutagennim
ucinkem. Koncentrace téchto latek se v hnacich hmotach
pohybuje od 0,01 do 0,5 %, nékdy az 1,0 % (cit.").
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Cilem této prace je nahradit tyto stabilizatory latkami
jinymi, které by tedy nemély obsahovat atom dusiku, nebo by
aminoskupina nového stabilizatoru neméla obsahovat reaktiv-
ni protony (napf. trifenylamin). My jsme se zaméfili na pouzi-
ti rostlinnych olej, které jsou smésmi alifatickych nenasyce-
nych mastnych kyselin, tedy neobsahuji atom dusiku a nemo-
hou tvofit N-nitrosoaminy. Vychézeli jsme z prace G. Heeba?,
ktery testoval sojovy olej. My jsme ptidali olej Inény a smés
mastnych kyselin C14-C22 ve formé 2-ethylhexylestert.
Byly pfipraveny dvouslozkové bezdymné prachy na bazi
nitrocelulozy a nitroglycerinu obsahujici nové stabilizatory
a zaroven i akardit II jako konvenéni stabilizator. Prachy byly
podrobeny zkouskam chemické stalosti (napi. mikrokalorime-
trie, zkouska pfi 100 °C, vahova ztrata), bezpeCnostnim
zkousSkam (napf. citlivost k narazu a ke tfeni) a zaroven je
vyvijena metoda ke stanoveni oleji v bezdymnych prasich
(GC/FID) a k navrzeni mechanismu stabilizace prachl novy-
mi latkami (GC/MS). Vysledky testll u pracht s novymi latka-
mi byly porovnavany s prachy obsahujici akardit II.

Vyborné vysledky vSech zkousek ukazuji vhodnost no-
vych latek jako stabilizatori do bezdymnych prachd.

Tato prace vznikla za podpory vyzkumného zaméru MSM
0021627502 a grantu MPO CR (ev. ¢. FR-TI1/142).
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Do zivotného prostredia sa radionuklidy (RN) dostavaju
z rozmanitych zdrojov, prostrednictvom mnohych systémov
a ciest'. Medzi vyznamné antropogénne zdroje patria: vyroba
jadrovych zbrani, ich testovanie a jadrové vybuchy; taz-
ba, spracovanie uranovych rid a obohatenie uranu; jadrovoe-
nergetické zariadenia a elektrarne na fosilne paliva; zavody na
prepracovanie vyhoreného paliva; jadrové nehody a havarie;
vyroba RN, ich aplikdcia v nuklearnej medicine a ostatné
zdroje.

Sledovanie a hodnotenie radianej zataze obyvatelov
prirodnou radioaktivitou a radioaktivitou z umelych zdrojov si
vyzaduje pravidelny monitoring zloziek zivotného prostredia,
ktorého hlavnou stcastou s metddy stanovenia ekotoxicky
vyznamnych RN.

Problematika stanovenia RN predstavuje jednu
z hlavnych vyskumnych cinnosti Katedry jadrovej chémie
PriF UK v Bratislave. Medzi zakladné metodologické kroky
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stanovenia patria'?: Prediprava vzorky: drvenie, homogeniza-
cia, sitovanie, kvartacia a susenie vzorky (pri 105 °C do kon-
Stantnej hmotnosti). Spracovanie vzorky: spalovanie vzorky
pri 550 °C, spracovanie popola (rozpustanie, HF + koncentro-
vané mineralne kyseliny; mokré luhovanie; mikrovinny roz-
klad), pridanie stopovacich RN, tprava oxida¢nych stupnov,
zakoncentrovanie sledovaného RN (extrakcia tuhou fazou,
extrakénd chromatografia, i6novymenna chromatografia,
kvapalinova extrakcia, odparovanie). Radiochemicka separa-
cia: extrakcia tuhou fazou, kvapalinova extrakcia, extrakéna
chromatografia, ionovymenna chromatografia, spoluzrazanie,
kombinacia tychto metdd. Priprava spektrometrického a- a f3-
zdroja na meranie: odparovanie z organickych roztokov (o.-
aktivne), elektrolyticka depozicia (o-aktivne), mikrospoluzra-
zanie s fluoridmi/filtracia (s NdF;, LaF3, CeF;), membranova
filtracia 0,2 um (o-aktivne), suSenie na kovovej podlozke (f3-
aktivne), zmieSanie s vhodnym scintilaénym koktailom (f3-
aktivne). Meranie radioaktivity pripraveného zdroja: o-
spektrometria, y-spektrometria, kvapalinova scintilaéna spek-
trometria, hmotnostna spektrometria s indukéne viazanou
plazmou. Spracovanie experimentalnych udajov: vyhodnote-
nie nameraného spektra, spracovanie nameranych hodnot
(urCenie objemovej, resp. mernej aktivity), interpretacia ziska-
nych vysledkov.
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Screen printed electrodes were developed as an inexpen-
sive and disposable tool for quick and simple analysis in com-
bination with well portable equipment which can be used e.g.
for environmental field analysis or bioanalytical measure-
ments. Possible problems with passivation are coped with by
replacing the old electrode for a new one. There are several
types of screen printed electrodes available on the market and
in this work we used carbon screen printed electrode (model
DRP 110; Dropsens)'. Among main advantages of the carbon
material belong wide potential window covering both anodic
and cathodic region and relatively high signal/noise ratio.

For testing of this electrode, a well oxidizable model
substance 5-aminoquinoline was used in relation to our previ-
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ous experimental work®. 5-Aminoquinoline belongs among
genotoxic substances and together with other aminoquinolines
is known mainly in connection with antimalaric agents™*.

In this contribution, determination of 5-aminoquinoline
using several methods, namely DC, DP and SW voltammetry,
was developped and optimized. Moreover, cyclic voltammet-
ric behaviour of the substance in different media was studied.
Performance of DP and SW voltammetry was comparable
with the limit of detection of ca 3:107" mol "' and about one
order of magnitude better than that of DC voltammetry. The
possibility of direct determination of the test substance in
drinking and river water was succesfully tested, too.

The financial support from the Ministry of Education, Youth
and Sports of the Czech Republic (projects LC 06035, MSM
0021620857 and RP 14/63), ERASMUS (application 901906)
and GA UK (project No. SVV 261204) is gratefully acknowl-
edged.
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Evolucia vyroby papiera od XVIII. storo¢ia v Eurdpe
bola charakterizovana kontinudlnymi zmenami v bunicino-
vych vlaknach a v d’alSich materidloch (celuldza, drevovina,
plniva, glejiva, farbiva, opticky zjasnovacie prostriedky
apod.). Papier a iné lignocelul6zové materidly podliehaji
roznym vplyvom (svetlo, UV ziarenie, teplota, vlhkost’, kys-
lik, kyseliny...). Tieto st pri¢inou degradacie makromoleku-
lovych latok (najmé hydrolyza a oxidéacia), ¢o sa prejavi na
zmenach chemickych, fyzikalnych a mechanickych vlastnosti
materialov'?.

Vzorky papiera z historickych knih (7 vzoriek z obdobia
od r. 1700 do r. 2007) boli studované metédou jednoodrazo-
vej ATR-FTIR, karboxylové kyseliny (mravéia, octova) meto-
dou HPLC na koléne Polymer IEX H-forma v 9 mM H,SOs,
acidita papiera bola zistena meranim povrchového pH a stano-
venim pH vo vodnom vyluhu®™.

Metddou jednoodrazovej ATR-FTIR boli u jednotli-
vych vzorkach starého papiera v rozsahu 1500 az 1800 cm™
pozorované spektralne rozdiely v pasoch, ktoré prisluchaju
deformacnym vibraciam oxida¢nym produktov celuldzy. Po-
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dobné rozdiely boli zaznamenané aj v pripade absorpénych
pasov pri vinopoéte 1540 cm™, ktoré prisluchajii ligninovej
makromolekule®.

Vo vzorkdch z rokov 1700 az 1869 prevladalo pH
(povrchové aj v roztoku) mierne kyslé¢ az zésadité (6,27—
7,20), papiere vyrobené¢ v XX. storo¢i mali pH kyslé (4,61—
5,34).

Mnozstva karboxylovych kyselin (mravcej a octovej)
boli vdcsie pri starSich knihach s vynimkou papierov z XX.
storo¢ia, kde aciditu spdsobuju aj iné kyslé latky.

Ziskané vysledky mozu byt vyuzité pri volbe vhodnej
metddy na zachranu kultirneho dedicstva na tradi¢nych nosi-
¢och informacii.

Tato praca vznikla s podporou projektu VEGA 1/0490/09.
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Desorpéni elektrosprejova ionizace (DESI) je novy zpi-
sob ionizace za atmosférického tlaku umoznujici analyzovat
polarni i nepolarni analyty v kapalné, pevné i plynné forme,
a to bez jejich jakékoliv ptredchozi upravy nebo chromatogra-
fické separace'”.

V prvni fazi projektu byla zkonstruovana a optimalizo-
vana DESI instrumentace artikulujici s inletem hmotnostniho
spektrometru LCQ Fleet (Thermo Fisher Scientific, USA).
Nasledné byly optimalizovany parametry sprejeru (prameéry,
délky a profily zakonceni sprejovaci kapilary s mobilni fazi
a kapilary s pfivodem nebulizaéniho plynu) a jeho geometrie
tj. vzdalenost a uhel, pod kterym dopadaji primarni kapicky
spreje mobilni faze a pod kterym vstupuji sekundarni kapicky
do inletu MS. Déle byl optimalizovan pritok mobilni faze
a nebulizacniho plynu a velikost vlozeného napéti. Pozornost
byla vénovana vybéru a studiu vlastnosti vzorkovacich po-
vrchu (sklo, PTFE aj.) ve spojeni s riznymi standardy a odlis-
nym slozenim mobilni faze. Ukazalo se, ze jednim z hlavnich
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kritérii uspésnosti desorpce analytu je pravé povrch, na ktery
je vzorek nanesen’”’.

S pomoci DESI-MS instrumentace byly zkoumany vzor-
ky ptirodniho ptivodu, zejména povrchy a tkanové fezy néko-
lika druh rostlin a hmyzu.

Tato prdace vzmikla za podpory vyzkumného zdaméru
74 055 0506 a grantu GA CR & P206/10/P018.
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Protein phosphorylation is one of the most frequent
post-translational modifications (PTM) which plays a signifi-
cant role in a wide range of cellular processes, like signal
transduction, metabolic maintenance, cell division, etc. The
identification of phosphoproteins and the characterization of
their phosphorylation sites are necessary for understanding of
their biological roles. To understand these biological proc-
esses at molecular level, it is necessary to characterize the
phosphorylation states of specific proteins. However, phos-
phopeptides are often present in low abundance and strongly
suppressed by non-phosphorylated ones during MS ioniza-
tion. Thus, highly sensitive detection methods combining with
selective isolation or enrichment of phosphorylated peptides/
proteins are urgently required’.

In this context IMAC is one of the strategies how obtain
preferably phosphorylated peptides for next analysis. The
model Phosphopeptide Standard Mixture (INVITROGEN),
digested a-casein and B-casein has been aplied for selective
enrichment of phosphopeptides.

We compared commercially available IMAC particles
such as IDA magnetic particles (Chemicell), Profinity™
IMAC resin (Bio-Rad) and PHOS-Select™ Iron Affinity Gel
(Sigma Aldrich). Parameters such selectivity, required instru-
mentation and time-consumption were evaluated.

This work was supported by the Ministry of Education of
Czech Republic (ME08105 and MSMT 0021627502) and by
Czech  Science Foundation (GA  203/09/0857 and
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GA203/08/1536).
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Spectrophotometric method for the determination of
molybdenum was developed. The method is based on the
reaction between thiocyanate complex of molybdenum and
the polymethine dye 2-[(E)-2-(4-dipropylaminophenyl)-1-
etenyl]-1,3,3-trimethyl-3H-indolium  chloride (DETI) in
a hydrochloric acid medium. It is modified thiocyanate
method, when molybdenum forms a ternary ion association
colored complex with maximum of absorbance at 620 nm.
The additional reagent (DETI) enhances speed of complex
formation. For the determination of molybdenum two tech-
niques: classical (manual mixing of reaction solutions) and
automatic (automated mixing of reaction solutions by Sequen-
tial Injection Analysis — SIA) were used.

Classical technique requires stabilization of the created
system adding a solution of the non-ionic surface-active com-
pound OC-20. The optimal condition of the reaction has been
found. Ion associate is created mixing the sample with 0.5 ml
of 1.2 mol I'' KSCN, 1 ml of 1 mol I"' HCL, 0.3 ml of 107
mol 1! DETI and 1 ml of 1% OC-20 in water medium, re-
spectively. Total volume of reaction system is 5 ml. Limit of
detection of molybdenum is 0.015 mg I"' and limit of quanti-
tation is 0.050 mg 1",

Automatic technique does not need the use of the non-
ionic surface-active compound OC-20. For the optimization
of reaction conditions a commercial flow system with eight-
port selection valve (FIA-lab™ 3500, USA) supplemented with
the fiber-optic charge-coupled detector USB 2000 was used.
The SIA parameters (volumes and concentration of reagents,
flow rate, zones sequence) that affect the signal response have
been optimized. Ion associate is created mixing 68 ml of 8-10™
mol I"! DETI, 50 ul of sample, 26 pl of 1.44 mol I"* KSCN,
60 ul of 0.3 mol I"! of HCI in water medium, respectively.
Total volume of reaction system is cca 500 ml. Flowrate is
70 ml s'. The calibration curve is linear over the range
0.96-3.84 mg 1! of molybdenum. The proposed methods can
be used to determine molybdenum in water samples.
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Medzi najCastejSie pouzivané stacionarne fazy
v chiralnej HPLC patria makrocyklické glykopeptidové anti-
biotika (teikoplanin, vankomycin, avoparcin, ristocetin A,
atd’.), ktoré¢ vd’aka svojej komplementarnej enantioselektivite
umoziuju separaciu Sirokej Skaly chiralnych zlt¢enin.

Enantioselektivita makrocyklickych glykopeptidov je
ovplyvnena priestorovou Struktirou a stereochemickym uspo-
riadanim funkénych skupin v réznych typoch mobilnych faz.
Obl'ibenym chiralnym selektorom na baze makrocyklickych
glykopeptidov je teikoplanin, znamy pod komerénym nazvom
kolény Chirobiotic T, ktory prvykrat pouzil D. W. Armstrong
v roku 1994 (cit.").

Fytoalexiny st nizkomolekulové sekundarne metabolity
produkované rastlinami (cruciferae) ako odpoved’ na rézne
formy stresu, ako aj proti mikrobiologickym utokom
a chorobam. Viac ako 30 indolovych fytoalexinov bolo izolo-
vanych z krizokvetych rastlin repky olejnej, brokolice, kapus-
ty, ¢inskej kapusty a repy. Tieto zluc¢eniny s zaujimavé pre
ich antibakteridlne, antitumorové a chemopreventivne
vlastnosti*®. Syntetizuju sa aj nové analogy fytoalexinov
s presne definovanou biologickou aktivitou. Na ich separaciu,
urcenie optickej Cistoty, ako aj na stanovenie enantiomérneho
prebytku stereoselektivnych syntéz sa vyuzivaju techniky
chiralnej chromatografie.

S vyuzitim chirdlneho selektora na baze makrocyklic-
kych glykopeptidov bola Studovanad separacia novych analo-
gov indolovych fytoalexinov metédou HPLC. Uskutoénilo sa
aj termodynamické $tudium chiralnej separacie.

Praca bola podporovana grantom APVV SK-UA-0009-09.
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Mono- and diglycosylamines are the compounds of in-
terest for the enzymology of carbohydrates because they are
considered as reversible inhibitors of different glycosidases'”.
These compounds are also used as universal auxiliaries for the
synthesis of biologically active compounds®.

Some monoglycosylamines were prepared by reaction of
reducing sugar residue with concentrated alcoholic solution of
ammonia in cold. These derivatives were used as reagent to
next reaction step-transglycosylation in boiling methanol.

By this way the set of combined diglycosylamine from
monoglycosylamines was prepared, so that resultants con-
tained different two saccharide units (pentose, hexose, deoxy-
hexose, heptose). The structures of those products were deter-
mined by spectrometric methods. Mass spectra were obtained
by electrospray QTOF MS. The primary effect of the nano-
electrospray method in positive mode is the protonation of the
molecule, giving rise to the formation of [M+H]" adducts.

ESI analysis and MS/MS were performed with an mass
spectrometer QToF Premier, (Waters Manchester, UK),
equipped with an nanoelectrospray ionization source.

For analysis, 1 mg of the sample was dissolved in 1 ml
of acetonitrile/water (1:1, v/v) and introduced into the ion
source at a flow rate of 5 pl min~', and entered via a metal
capillary held at high voltage (3.5 kV). The mass spectra in-
terpretation software Mass Frontier 4.0 was used in order to
assist in the elucidation of the fragmentation mechanisms.
The Fragments and Mechanisms module of the program is
based on a mathematical approach for the simulation of uni-
molecular ion-decomposition reactions.

The structures of the prepared compounds were proved
by mass spectrometry. Protonated molecular ions and MSMS
measurement were in agreement with a disaccharide struc-
tures. The nESI QToF MS can be successful used for the elu-
cidation of compounds of this type. In positive mode also the
stable cation adducts of molecular ions and the shortened
fragment ions Y and B should be used. The anomers were not
distinguished. It is very important to proper localize the cation
adduct on the saccharide by molecular modeling — then mass
spectra are in a good agreement with fragmentation rules.
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VOLTAMETRICKE A AMPEROMETRICKE
STANOVENI NITROFENOLU POMOCI BOREM
DOPOVANE DIAMANTOVE FILMOVE ELEKTRODY

JANA MUSILOVA*, JIRI BAREK a KAROLINA
PECKOVA

Univerzita Karlova v Praze, Prirodovédecka fakulta, Katedra
analytické chemie, UNESCO Laborator elektrochemie Zivotni-
ho prostredi, Hlavova 8, 128 43 Praha 2
Jana.Musilova@seznam.cz

Nitrofenoly patii podle US Environmental Protection
Agency mezi piedni polutanty'. Jejich zdrojem v Zivotnim
prostiedi jsou zplodiny automobild, primyslové odpadni vody
z vyroby herbicidl, pesticidi, barviv a rozpoustédel a také
jejich pouzivani v zemédélstvi jako hnojiv pro stimulaci ristu
kotfenového systému.

Prispévek se zabyva stanovenim 2-nitrofenolu (2-NP),
4-nitrofenolu (4-NP) a 2,4-dinitrofenolu (2,4-DNP) ve vsad-
kovém (diferencni pulsni voltametrii) 1 pritokovém
(pratokovou injekéni analyzou s amperometrickou detekci)
uspotadani pomoci borem dopované diamantové filmové
elektrody (BDDFE). BDDFE disponuji fadou vynikajicich
vlastnosti, zejména mechanickou i chemickou stabilitou, ma-
lou nachylnosti k pasivaci, nizkym zbytkovym proudem, niz-
kou adsorpci latek na jejich povrchu a biokompatibilitou.
Vyznamnou vyhodnou vlastnosti BDDFE je Siroké potencia-
lové okno v katodické i anodické oblasti, které umoziuje
stanoveni jak oxidovatelnych, tak redukovatelnych latek.
V pfipad¢ nitrofenoltl 1ze vyuzit jak redukce, tak i oxidace,
a tim zvysit spolehlivost stanoveni. Aktivace elektrodové-
ho povrchu byla provadéna pomoci cyklické voltametrie
mezi —2,5 a +2,5V v 1M HNO; za neustalého michani, dokud
nebylo dosazeno stabilniho signalu.

Pro voltametrické stanoveni v katodické oblasti byl pou-
zit Britton-Robinsoniv (BR) pufr o pH 4 (pro 2-NP a 2.4-
DNP) a pH 6 (pro 4-NP). Pro stanoveni v anodické oblasti byl
pouzit BR pufr o pH 10 (pro 2,4-DNP) a pH 11 (pro 4-NP).
Pti voltametrickém stanoveni 2-NP dochazelo k pasivaci elek-
trody, coz znemoziuje pouziti této metody. PFi pouziti priito-
kové injekéni analyzy s amperometrickou detekci k pasivaci
elektrodového povrchu nedochazi a lze ji tedy pouzit ke sta-
noveni nitrofenoltl v katodické i anodické oblasti.

Tato prace vznikla za podpory grantu Ministerstvem Skolstvi,
mladeze a télovychovy (projekt LC 06035, MSM 0021620857
a RP 14/63) a Grantovou agenturou Univerzity Karlovy
(projekt SVV 261204).
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VOLTAMET,RICKE A AMPEROMETRICKE
STANOVENI RESVERATROLU

LENKA NEMCOVA, JIRI ZIMA a JIRI BAREK

Univerzita Karlova v Praze, Prirodovédecka fakulta, Katedra
analytické chemie, UNESCO Laborator environmentalni elek-
trochemie, Albertov 6, 128 43 Praha 2
nemcova.len@seznam.cz

Resveratrol (3,5,4 -trihydroxystilben) je ptirodné se
vyskytujici fytoalexin produkovany nékterymi rostlinami jako
odpovéd’ na stres, napf. napadeni patogeny, UV zafeni, expo-
zice ozénem nebo mechanické poskozeni'. Byla prokézéna
jeho tada zdravi prosp&$nych ucinkd, jako napf. protizanétli-
vé, antioxida¢ni G¢inky, ochrana pted koronarnim onemocné-
nim?. V rostlinném materialu se obvykle vyskytuje smés obou
isomerd (frans- a cis-), vétSinou viak pfevazuje trans-isomer.

Cilem této prace bylo nalézt optimalni podminky pro
voltametrické a amperometrické stanoveni této latky pomoci
uhlikové pastové elektrody, ovefit moznost stanoveni obou
isomerti vedle sebe a pokusit se o praktickou aplikaci nové
vyvinutych metod na stanoveni resveratrolu v ptirodnim ma-
terialu. Vzhledem k tomu, Ze k extrakci resveratrolu
z rostlinného materialu se pouziva ethanol, bylo nutné praco-
vat ve smési vody a organického rozpoustédla, kde klasické
pastové elektrody nejsou vhodné a je tfeba pouzivat pastové
elektrody na bazi mikrokuliek ze sklen¢ho uhliku®.

V ptispévku budou prezentovany naSe poznatky tykajici
se voltametrického chovani cis a frans isomeru testovaného
analytu na této elektrodé a moznosti jeho analytického vyuzi-
ti. Zavérem bude demonstrovana moznost stanoveni trans-
resveratrolu v pohance pomoci HPLC s fotometrickou detekci
pii 306 nm a elektrochemickou detekei pti £=+1.2 V na vyse
uvedené uhlikové pastové elektrodé.

Tato prdace vznikla za podpory Ministerstva Skolstvi, mladeze
a télovychovy CR (projekt LC06035, MSM 021620857 a RP
14/63) a Grantovou agenturou Univerzity Karlovy (projekt
SVV 261204).
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4. Zima J., Svancara L., Barek J., Vyttas K.: Crit. Rev. Anal.
Chem. 39, 204 (2009).
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ANALYZA MASTNYCH KYSELIN V LIDSKE
PLAZME

KATERINA NETQSILOVA, MIROSLAV LiSA
a MICHAL HOLCAPEK

Katedra analytické chemie, Fakulta chemicko-technologicka,
Univerzita Pardubice, Studentska 573, 532 10 Pardubice
Katerina.Netusilova@upce.cz

Analyzou profilu mastnych kyselin v biologickém mate-
ridlu je mozné ziskat dilezité informace o slozeni lipida
u zdravych ¢i nemocnych jedincl. Zmény zastoupeni mast-
nych kyselin je mozné registrovat u rtuznych onemocnéni
(diabetes mellitus, kardiovaskularni onemocnéni, rakovina,
Alzheimerova choroba, obezita, atd.). Standardni metodou
vyuzivanou pro stanoveni profilu mastnych kyselin je analyza
methylestert mastnych kyselin (FAME) pomoci plynové
chromatografie s plamenové-ioniza¢ni detekci (GC/FID).
Cilem této prace je analyza profilu mastnych kyselin v lidské
plazmé pomoci GC/FID a hmotnostni spektrometrie s ionizaci
elektrosprejem (ESI-MS) a nésledné porovnani vysledka
z obou pouzitych technik. Lipidy byly extrahovany z lidské
plazmy pomoci smési chloroform/methanol/voda metodou
podle Bligh a Dyer. Lipidovy extrakt obsahujici vnitini stan-
dard byl reesterifikovan na FAME pomoci methanolatu sod-
ného. Dale byla testovana reesterifikace lipidi z neupravené
plazmy s ptidavkem vnitiniho standardu. Pfipravené FAME
byly analyzovany pomoci GC/FID a ESI-MS. V ESI hmot-
nostnich spektrech se FAME vyskytuji pfedevsim jako adukty
se sodnymi, popf. lithnymi ionty v zavislosti na pfidaném
aditivu. Nasledné byly mastné kyseliny kvantifikovany pomo-
ci odezvovych faktori ziskanych pfi méfeni identickych stan-
dardi FAME.

Tato prace byla podporovina grantovym projektem
MSM0021627502 Ministerstva skolstvi, mladeze a télovycho-
vy a projektem ¢ 203/09/0139 Grantové agentury Ceské re-

publiky.

3p-21
BC ISOTOPIC DISCRIMINATION IN HUMIC
SUBSTANCES

FRANTISEK NOVAK®, MARTINA SESTAUBEROVA'®,
and FRANTISEK BUZEK"

“Biology Centre AS CR, 370 05 Ceské Budéjovice, ® Geology
Survey, 118 21 Prague
novakf@upb.cas.cz

The *C/*C isotopic ratio is widely exploited in plant
ecology'. We used this technique to understand processes of
plant biomass transformation into humic substances.

Humic (HA) and fulvic acids (FA) were isolated by
standard method from individual soil horizons of relatively
undisturbed mountain spruce forest in Sumava National Park®.
HA maturity indices were determined from the FTIR spectra
as ratios of intensities I1710/l10s0 and Ii610/11050. 1zotopic ana-
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lyzes were carried on the elemental analyzer Fisons 1108
linked to mass spectrometer Mat 251 in continual regime. The
ratio of *C/">C was expressed as 5'°C with reference to NBS
22 standard. Samples were measured 2-times, the deviation
was <0.15 %o.

The results shown, that the 8'°C value of HA continu-
ously increases with soil depth (Fig. 1), which probably re-
flects HA maturing. Similar increase of 5'°C with soil depth
was described also for entire soil organic matter in European
forests>. The 8"°C of mature HA from horizons A; and By,
was —26.5 %o. It is evident from the comparison of §"°C val-
ues of these deepest horizons, that mature humic acids alter
their composition very slowly. The 8*C of humic acids highly
correlated with HA maturity indices (0.78" and 0.93™", respec-
tively). The 8"°C values of fulvic acids were a bit higher in
comparison with relevant HA.
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Fig. 1. Decrease of "°C in humic and fulvic acids (open circle)
with soil depth

This work was supported by the grant OC10023 of MSMT
CR.
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VOLTAMMETRIC DETERMINATION

OF ACLONIFEN AT A SILVER SOLID AMALGAM
ELECTRODE AND A CARBON PASTE ELECTRODE

VIT NOVOTNY* and JIRI BAREK

Charles University in Prague, Faculty of Science, Department
of Analytical Chemistry, UNESCO laboratory of environmen-
tal electrochemistry, Hlavova 8, 128 43 Prague

novotny l @natur.cuni.cz

Aclonifen (AC) a diphenylether herbicide (DPhEH) is
an important agrochemical used worldwide for the protection
of important crops. It has been discovered that DPhEH pose
a high risk to aquatic life. Moreover, some studies hint that
they can have varied adverse effects on mammals, including
teratogenesis, mutagenesis, cancerogenesis, interference with
hormonal balance and adverse effects on blood formation.
Considering these facts the need arises for the ability to track
such substances in the environment. Although appropriate
methods for the determination of DPhEH in the environment
already exist, it still makes sense to develop new voltammet-
ric methods. This is because substances of our interest do
exhibit electrochemical activity' and electrochemical methods
are convenient in many ways. Namely their cheapness, the
ease with which they are performed and low detection limits?.
Carbon paste electrodes (CPE) are particularly suitable for the
determination of many important electrochemically active
compounds in trace amounts’. So are solid silver amalgam
electrodes (AgSAE)*. In accordance with these facts
a method for the determination of AC at a CPE and AgSAE
using differential pulse voltammetry will be presented. Opti-
mal conditions for the determination will be stated. Calibra-
tion dependencies and limits of detection will be discussed.

The finnancial support of The Czech Ministry of Youth and
Sports (project LC06035, MSM 021620857 and RP14/63) is
gratefully acknowledged.
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AMPEROMETRICKA DETEKCE GENOTOXICKYCH
AMINODERIVATU POLYCYKLICKYCH
AROMATICKYCH UHLOVODIKU S VYUZITIM
PLATINOVYCH A BOREM DOPOVANYCH
DIAMANTOVYCH ELEKTROD

HANA DEJMKOVA', LUCIE MAIXNEROVA,
JAROSLAVA ZAVAZALOVA, JIRI BAREK
a KAROLINA PECKOVA*

Katedra analytické chemie, Prirodovédecka fakulta, Univerzi-
ta Karlova v Praze, Albertov 6, 128 43 Praha 2 kpecko-
va@natur.cuni.cz

Aminoderivaty polycyklickych aromatickych uhlovodi-
ki (APAH) patii mezi vyznamné polutanty pracovniho
a zivotniho prostfedi s moznymi mutagennimi az karcinogen-
nimi uginky'. PouZivaji se v primyslu napf. pfi vyrob& potra-
vinaiskych barviv a barviv pouzivanych v kosmetice®. V orga-
nismu vznikaji metabolizaci pfislusnych nitroderivati poly-
cyklickych aromatickych uhlovodiki®.

Pfitomnost oxidovatelné aminoskupiny ve struktufe
APAH umoziuje jejich pfimou elektrochemickou oxidaci
a rozvoj voltametrickych a ampérometrickych metod stanove-
ni s vyuzitim klasickych (platina, zlato, skelny uhlik a uhliko-
vé pasty) a novéjsich (borem dopovany diamant®) elektrodo-
vych materialti. Urcité omezeni elektrochemickych zptsobt
analyzy APAH muze ptedstavovat pasivace elektrod, ktera je
zplisobend tvorbou dimerti a polymernich filmt vzniklych
naslednymi reakcemi meziprodukti. Pfi pouziti ampéromet-
rické detekce v pritoku jsou tyto problémy méné vyrazné
diky pribéznému odstranovani produkti elektrooxidace mo-
bilni fazi.

Perpektivy vyuziti ampérometrické detekce APAH
v HPLC jsou v tomto ptispévku nastinény na piikladé HPLC
stanoveni 1- a 2-aminonaftalenu a 2-, 3- a 4-aminobifenylu.
Separace vybranych smési bylo dosazeno na reverzni Cg fazi
¢i na kolon¢ LiChroCART ChiraDex (Merck) s kovalentné
vazanym [-cyklodextrinem. Ampérometricka detekce
s vyuzitim detektori na bazi bérem dopovaného diamantu
v tenkovstvém usporadani a “wall-jet“ uspofadani poskytla
meze stanovitelnosti v koncentraénim fadu 10~*mol 1" ob-
dobné jako ampérometricka detekce na platinové tubularni
elektrode.

Tato prace vznikla za podpory MSMT CR (projekty LC 06035,
MSM 0021620857 a RP 14/63) a Grantovou agenturou Uni-
verzity Karlovy (projekt SVV 261204).
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TISTENE UHLiKpVE ELEKTRODY
MODIFIKOVANE ALKOHOL DEHYDROGENASOU
A OXIDEM RHODICITYM

VOJTECH POLAN a KAREL VYTRAS

Katedra analytické chemie, Fakulta chemicko-technologicka,
Univerzita Pardubice, Studentska 573, 532 10 Pardubice
vojtech.polan@student.upce.cz

V soucasné dob¢ se stale vice zvySuje poptavka po rych-
Iych, selektivnich, spolehlivych a hlavné levnych analytic-
kych metodach. U potravinarskych vyrobkt je nutné sledovat,
nedoslo-li k mikrobialni ¢i jiné kontaminaci, dale je potieba
kontrolovat dodrzeni danych technologickych postupt
a vstupnich surovin. Tyto pozadavky kladou na analyzu da-
nych vzorkt velmi vysoké naroky. Samotna analyza by méla
byt velmi rychld, dostatecné citliva a ptesna, ale také levna.
Dobrou alternativu pro splnéni téchto kritérii nabizeji elektro-
chemické biosenzory.

Elektrochemické biosenzory spojuji dvé vyhody, a to
specifitu enzymu k dané molekule a ptevod biochemického
signalu na signal elektrochemicky'. Diky tomu jsou tyto bi-
osenzory selektivni pfi stanoveni konkrétniho substratu®>.
Pomoci téchto biosenzori je mozné stanovit velké mnozstvi
latek (napf. hypoxantin, galaktozu, glukozu, tyramin, biogen-
ni aminy, laktat, ethanol a cholin) i ve slozitych matricich.

V této praci je popisovana piiprava, optimalizace a ana-
lytické vlastnosti enzymového biosenzoru, ktery byl ptipraven
sitotiskovou technikou a modifikovan oxidem rhodicitym
a alkohol dehydrogenasou imobilizovanou ve vrstvé m-
fenylendiaminu.

Biosenzor byl optimalizovan a testovan v modelovych
vzorcich etanolu. Biosenzor vykazoval linearni rozsah
v rozmezi 15 az 120 g I"' etanolu s detekénim limitem 3,3 g ™'
(stanovenym jako 3 o) a dobou odezvy 19 s. Takto optimali-
zovany biosenzor byl poté pouzit ke stanoveni etanolu
v realnych vzorcich (vino, whisky, vodka).

Dobré vysledky pti stanoveni etanolu v téchto vzorcich
mimo jiné naznacuji, Ze stanoveni etanolu s timto biosenzo-

dobrou perspektivu pro vyuziti pfi podobnych aplikacich
v potravinaiské a klinické analytické praxi.

Tato prace vznikla za podpory Ministerstva Skolstvi, mladeze
a sportu Ceské republiky (projekt MSM0021627502) a Gran-
tové agentury CR (projekt 203/08/1536).
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VYUZITI COULARRAY ELEKTBOCHEMICKEHQ
DETEKTORU PRO SLEDOVANI ANTIOXIDACNI
KAPACITY U MERUNEK

JIRT SOCHOR', ONDREJ ZITKA", ZBYNEK GAZDIK",
BORIS KRSKAY, ALES HORNA®a RENE KIZEK"*

@ Ustav §lechténi a mnoZeni zahradnickych rostlin, 4 Ustav
ovocnictvi, ZF, Valticka 337, 691 44 Lednice, b Ustav chemie
a biochemie, Mendelova univerzita v Brné, Zemédélska 1,
613 00 Brno, © Univerzita TomdSe Bati ve Zliné, T.G. Masary-
ka 275, 762 72 Zlin

kizek@sci.muni.cz

Celkova antioxidacni kapacita je jednim z vyznamnych
ukazatelti biologické hodnoty a kvality ovoce. Vzhledem
k faktu, Ze se antioxidanty snadno ucastni redoxnich reakci,
vymezuji se tyto latky jako velmi vhodné k elektrochemické
detekci'. Tato prace byla zaméfena na ovéieni a validaci me-
tody HPLC s elektrochemickym CoulArray detektorem pro
stanoveni celkové antioxida¢ni kapacity u plodd hybridi me-
runék (Armeniaca vulgaris) vyslechténych na experimental-
nim pracovisti ZF Mendelovy univerzity v Lednici. Prede-
v§im za Géelem zlepSeni odolnosti rostlin a nutriénich vlast-
nosti.

Celkovy antioxidacni potencial byl sledovan pomoci
TAC — CoulArray, metody zalozené na principu HPLC s
coulometrickou detekci, pfedstavujici jednu z nejcitlivéjsich
detekénich technik viibec. Coulometricka detekce, zejména ve
své vicekanalové modifikaci, nabizi fadu vyhod proti klasic-
kému amperometrickému uspoiadani'. Podminky byly opti-
malizovany podle nasledujicich parametrti: objem nastiiku
¢inil 30 pl, mobilni faze A sestavala z 0,2 % (v/v) kyseliny
mravenéi, mobilni fazi B predstavoval acetonitril. Profil gra-
dientu byl linearné zvétSovan od 12 na 22 % pro B (v/v) do
20 min od startu, na 50 % B do 25 min, na 55 % do 30 min.
Pritokovy pomér &inil 0,8 pl - min™'. Elektrochemicky detek-
tor snimal odezvy pii aplikovaném potencialu na pracovni
elektrody —80, 0, 80, 160, 240, 320, 400, 480, 560, 640, 720
a 800 mV. Na zéklad¢ rozdild mezi plochami pikd jednotli-
vych chromatogrami byla vytvofena srovnavaci fada stanove-
nych plodd, v niz je rozdil v obsahu antioxida¢né aktivnich
flavonoidt stanovenych plodi vyjadfen v relativnich procen-
tech a interpretovan jako relativni antioxidaéni kapacita. Elek-
trochemicka detekce byla korelovana s fotometricky urcenou
antioxida¢ni aktivitou.

Diky ED bylo mozno sledovat reaktivni kinetiku antio-
xidantti v aplikovaném potencialu, vyhodnotit struktury antio-
xidacnich komplexi a jejich celkovou antioxida¢ni kapacitu.
Nejvyssi antioxidacni potencial byl stanoven u hybridi LE-
3241 a LE-10278, jez korespondoval s vysokymi obsahy po-
lyfenolickych sloucenin, pfedev§im pak latek flavonoidniho
skeletu a fenolickych kyselin.

Tato prace vznikla za podpory grantu NAZV 914032.
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PRO STANOVENI FENOLICKEHO PROFILU

V PLODECH HYBRIDU MERUNEK
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Plody nekterych ovocnych dievin se vyznacuji vysokym
obsahem nativnich antioxidantd, zejména flavonoidi a esterti
fenylkarboxylovaych kyselin'. Tato prace se zabyva hodnoce-
nim fenolického profilu 18 hybridi merunék vyslechténych
na experimentalnim pracovisti Mendelovy univerzity v Ledni-
ci. Cilem studie bylo navrzeni a optimalizace postupu pro
chromatografickou separaci fenolickych sloucenin obsaze-
nych v extraktech plodti merun¢k (Adrmeniaca vulgaris).

Ke stanoveni HPLC profilu jednotlivych odrid a hybri-
di bylo vyuzito spektrofotometrického a elektrochemického
detektoru v tandemu. HPLC systém byl slozen ze dvou chro-
matografickych pump Model 582 ESA, chromatografické
kolony s reverzni fazi Zorbax SB C18. K UV detekci byl
pouzit UV detektor Shimadzu Model 528, k elektrochemic-
ké detekci Coulochem III jako fidici jednotka a amperomet-
rickd vysokotlaka pritokova detekéni cela (ESA 520). Pru-
to¢na cela obsahovala planarni elektrodu ze skelného uhli-
ku, hydrogen-paladiovou jako referencni a uhlikovou jako
pomocnou elektrodu. Podminky chromatografické separace
byly optimalizovany podle nasledujicich parametri: objem
nastfikll standardnich smési a redlnych vzorkd na kolonu
byl nastaven na 15 pl, priitok mobilni faze ¢inil 1 ml min™,
prostor chromatografické kolony byl termostatovan na 30 °C.
Pomér eluentd mobilni faze sestaval z A: kyseliny octové
(50 mM) a B: kyseliny octové (50 mM) v ¢istém acetonitri-
lIu. Elektrochemicky detektor snimal odezvy pfi aplikova-
ném pracovnim potencidlu 950 mV, UV detektor pfi
260 nm.

Na zakladé méfeni byl v plodech hybridd merunck
detekovan obsahovy profil 15 fenolickych latek a flavonoi-
da. Byly identifikovany a kvantifikovany vyznamné antio-
xidanty: kyselina galova, 4aminobenzoova, chlorogenova,
ferulova, kavova, procatechinova, salicylova, p-coumaric,
inhibitory CYP2C9 a CYP3A4 — flavonol quercetin a quer-
citrin, glykosid rutin, stilben resveratrol, vanilin, izomery
epikatechin (-)- a (+)- katechin. Nejvyssi koncentrace sle-
dovanych nizkomolekularnich latek, v porovnani s ostatni-
mi vyslechténymi hybridy, byly zjistény u extraktd plodi LE-
10278 (kys. chlorogenova 121 mg/100 g, katechin 0,29 mg/
100 g, rutin 25 mg/100 g) a LE-2527 (kys. chlorogenova
77 mg/100 g, katechin 0,53 mg/100 g, rutin 33 mg/100 g).

Tato prace vznikla za podpory grantu NAZV 914032.
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STANOVENI AMFOTERICINU B POMOCI HPLC,
ZJISTENI FARMOKOKINETICKEHO PROFILU
A UCINOSTI KONJUGATU AMFOTERICINU B

S POLYETHLYENGLYKOLY

KATERINA TYCOVA, MILOS SEDLAK, PETR JILEK
a KAREL VENTURA

Katedra analytické chemie, Fakulta chemicko-technologicka,
Univerzita Pardubice, Studentska 573, 532 10 Pardubice
katerina.tycova@student.upce.cz

Amfotericin B (AMB) fadime mezi polyenové antimy-
kotika', které jsou uZivana k 16b& systémovych fungalnich
infekci. Tyto invazivni infekce jsou Castou pfi¢inou onemoc-
néni nebo mrti pacientti s oslabenym imunitnim systémem.
Amfotericin B se vyznacuje Sirokym spektrem antifungalni
aktivity, avSak jeho klinické vyuziti je limitovano nizkou
rozpustnosti ve vodé¢, nezadoucimi vedlejsimi ucinky a hlavné
nefrotoxicitou, ktera je zavisla na davkovaném mnozstvi®.

V klinické praxi je vyuzivano nékolik formulaci AMB,
které zvysuji jeho rozpustnost ve vodeé a snizuji nezadouci
ucinky (Fungizon, AmBisome, Albecet, Amphotec). Pouziti
Fungizonu pro 1é¢bu je vsak stale spojeno mnozstvim neza-
doucich vedlejsich efekti. V ptipad€ ostatnich formulaci do-
Slo ke sniZeni nezadoucich ucinki, avsak problémem v jejich
ptipadé je vysoka cena. Z téchto pricin se rozviji vyzkum pro
tvorbu novych pripravki, které by tyto nedostatky odstranily.
Jednou z moznosti je vyuziti polyethylenglykoll jako nosi¢t
AMB. Tyto makromolekularni slou¢eniny vykazuji vyborné
biodistribu¢ni a farmakokinetické chovani”,

V této praci jsme se zaméfili na stanoveni AMB
v krevni plazm¢ a na porovnéani farmakokinetickych vlastnosti
klinicky vyuzivané formulace AMB (Fungizon)
s konjugatem amfotericinu B s polyethylenglykoly (PEG-
2AMB). V tomto konjugatu bylo pomoci GPC stanoveno 4 %
volného amfotericinu B.

Stanoveni AMB v krevni plazmé bylo provedeno pomo-
ci HPLC s rifampicinem jako vnitinim standardem. Tato meto-
da byla validovana a je linearni v rozsahu 0,06 to 2,5 pg ml™
s limitem kvantifikace 0,06 pg ml™. V dalsi &asti jsme se
zaméfili na farmakokinetickou studii konjugatu a klinicky
pouzivané formulace po intravenozni aplikaci potkantim.
Zavislost koncentrace AMB v plazm¢ na ¢asu odbéru byly
popsany pomoci biexponencidni rovnice. Pfi zjiStovani toere-
tické ucinnosti konjugatu PEG-2AMB byly vyuzity imuno-
suprimované mysi s experimentalni kandid6zou.

Tato prdce vznikla za podpory grantu MSMT CR (projekt
MSM 0021627502).

LITERATURA
1. Abu-Salah K. M.: Br. J. Biomed Sci. 53, 122 (1996).
2. Brajtburg J., Powderly W. G., Kobayashi G. S., Medoff
G.: Antimicrob. Agent Chemother. 34, 183 (1990).
3. Yamaoka T., Tabata Y., Ikada Y.: J. Pharm. Sci. 83, 601
(1994).



Chem. Listy 104, 450-463 (2010) Sekce 3 — postery

3P-28
HPLC/MS ANALYZA ZIVOCISNYCH TUKU
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Zivotiiné tuky a oleje se z velké &asti skladaji z rozliéné
smési triacylglycerold (TG). TG jsou nezbytnou soucésti lid-
ského organizmu, jsou zdrojem ®-3 a ®-6 esencialnich mast-
nych kyselin, lipofilnich vitamind (A, D, E a K) a dalSich
nepolarnich latek. Zastavaji diilezitou roli v nutri¢nich proce-
sech a slouzi jako zdroj energie, zdsobarna tukli a mechanicka
ochrana Zivotng ddleZitych organt'. V&tsina piirodnich tukd
obsahuje slozitou smés rtiznych TG, z tohoto divodi je ne-
zbytné pied vlastni identifikaci zatadit separacni krok. Pro
separaci a naslednou identifikaci TG v zivocisnych tucich
byla pouzita metoda vysokoucinné kapalinové chromatografie
(HPLC) ve spojeni s hmotnostni spektrometrii (MS). Pomoci
zoptimalizovanych systémt argenta¢ni chromatografie (Ag-
HPLC) a bezvodych systémii s obracenymi fazemi (NARP-
HPLC) bylo analyzovano deset Zivo&isnych tukéi®™®, at' jiz
vybranych z bézné se vyskytujicich chovnych zvifat ¢i divoké
zvéte (jako je ovce, kohout, kralik, jelen, dan¢k, muflon, aj.),
a péti sladkovodnich nebo motskych ryb (kapr, losos, makre-
la, aj.). Vyuziti MS umoznilo citlivou detekci a snadnou iden-
tifikaci TG bez nutnosti pouziti identickych standardd TG.
Dva rtizné chromatografické systémy s odliSnou separacni
vlastnosti umoznily identifikovat maximalni pocet TG ve
slozitych pfirodnich smésich, jakymi jsou naptiklad zivocisné
tuky.

Tato price byla podporovina grantovym projektem C.
203/09/0139 Grantové agentury Ceské republiky a projektem
MSM 0021627502.
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